
der an der Oberflache von EPC-Vesikeln (74 A2171) sehr 
nahe; kristallines LPPC weist einen analogen helicalen 
Knick auf, der lediglich ein C-Atom naher am Kettenende 
IiegtC6'. 

Auch die fur LPPC-Kristalle charakteristische Doppel- 
schichtstnrktur vom Typ ,,M//"161 findet sich in den Kri- 
stallen von 1 . NaSCN wieder, wobei Kopf- und Schwanz- 
gruppen des Liganden jeweils zusammengelagert sind (Fig. 
2). Interlamellare Kontakte uber die ,,anionischen" Seiten 
der Kronenetherringe hinweg (AuRenfltiche der Doppel- 
schicht) bestehen nicht. Im Kristall von 1 .  NaSCN hat die 
Doppelschicht einen Durchmesser von 2270 pm, in LPPC- 
Kristallen ist sie mit 2350 pmI6I nur geringfugig dicker. 

Fig. 2. Kristallpackung des Komplexes 1 .  NaSCN mil Festlegung der Ele- 
mentarzelle (H-Atome der Alkylseitenketten sind wie auch in Fig. 1 der 
ijbenichtlichkeit halber nicht gezeichnet). 

Diese Ergebnisse lassen derartige Tensidkronenether 
und ihre Komplexe als Modellverbindungen fur biogene 
Lipidmolekule geeignet erscheinen; dies ist insofern wich- 
tig, als Feinstrukturen von natiirlichen Membranbildnern 
bisher nur in wenigen Fallen und mit eingeschrankter Ge- 
nauigkeit bestimmt werden konnten. Es liegt nahe, den 
freien Liganden 1 als ionenselektiven Membrancarrier zu 
verwenden. 
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0- und mPhenylenbis(dich1orphosphan) - 
vielseitig verwendbare Synthesebausteine 
Von Kurt Drewelies und Hans Peter Latscha* 
Professor Georg Witfig zum 85. Geburtstag gewidmel 

Von den moglichen Phenylenbis(diha1ogenphosphanen) 
sind bisher nur p-Phenylenverbindungen beschrieben wor- 
den[']. 

Wir konnten nun 0- und m-Phenylenbis(dich1orphos- 
phan) 5a bzw. 5b herstellen und rein isolieren. 

[*I Prof. Dr. H. P. Latscha, K. Drewelies 
Anorganisch-chemisches Institut der Universittrt 
Im Neuenheimer Feld 270. D-6900 Heidelberg I 

Die Synthesen (Schema 1) iiber die ebenfalls neuen Zwi- 
schenprodukte 2,  3 und 4 verlaufen in allen Schritten mit 
guten Ausbeuten. 

C D 

QPC12 

- - 
ca. 80 brw. 60% ca 80% 

PClZ P(NMez)z  

4a, b S a ,  b 
Schema 1. a :  orrho, b: mefa.  A: EbO. MelNH bis zur Strttigung; B: Et?O, 
BuLi in n-Hexan; C: E1:O. CIP(NMe>)> in Er10 (Isolierung von 3 nicht not- 
wendig); D: EtZO. HCI-Gas. Alle Operationen unter rigorosem AusschluD 
von Feuchtigkeit (Schutzgas Argon). 

4a entsteht auch als Hauptprodukt der Reaktion von o- 
Dilithiobenzol 6 mit Chlorbis(dimethy1amino)phosphan 
in etherischer Losung: 

Die farblosen Substanzen 5a und 5b sind bei Raumtem- 
peratur flussig und auI3erst hydrolyseempfindlich. 5a : 

(t), 133.5 (s), 130.6 (t); m / z  278 (M+). 5b: Kp=89-91 "C/  
Torr; I3C-NMR (CDCI,): 6=141.7 (dd), 134.2 (d), 

131.7 (t), 129.8 (t); m / z  278 (M+). 

K ~ = 9 7 - 9 9 " C / l O - ~  TOIT; 13C-NMR (CDCI,): 6= 144.2 
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Cyclopentadien-Komplexe als Synthesebausteine: 
Ring- und regiospezifische nucleophile Addition an 
Cobaltocenium-Salze - Synthese 
substituierter Cyclopentadiene und Cyclopentenone** 
Von Jeffrey P. Tane und K .  Peter C. Vollhardt* 

Die Vielzahl cyclopentanoider Naturstoffe"] stimulierte 
die Suche nach neuen Methoden zur Herstellung von 
Funfringverbindungenl'l; nur wenige dieser Methoden ba- 
sieren auf Ubergangsmetall-vermittelten oder -kon- 
trollierten CC-Verknupfungen".']. Berichteten wir friih- 

1.1 Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt. Dr. J. P. Tane 
Department of Chemistry of California, Berkeley 
Materials and Molecular Research Division 
Lawrence Berkeley Laboratory 
Berkeley, California 94720 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde durch das National Institute of Health (GM 22479) 
unterstiitzt. K .  P. C .  V.  ist ein Camille and Henry Dreyfus Teacher- 
Scholar (1978-83). 
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S i M e ?  %Mes S iMe3  thesen nutzlichen 4-substituierten 2-Trimethylsilyl-2-cyclo- 
pentenone 10-13 herstellen. 

c 
2 3 4 

Tabellc 2. Nucleophile Addition von RLi an 2. 

R 3 : 4  Ausb. [%I 

8 

b 

d 
e 
f 
B 
h 
I 
I 
It 

C 

r-Bu 
CHI 
n-C6H13-CH--CH (frans) 
n - C 6 H , , - C H - C H  (cis) 
n-C6HIJ -CEC 
M e 3 S i 4 k C  
C H J 0 4 = C  
f-BuO--CIC 
C ~ H I S - C I C  
CI-c-c 
H 

0 100 
29 71 
55 45 
19 81 
73 27 
80 20 
74 26 
69 31 
75 2s 
74 26 
75 25 

84 
98 
85 
80 
95 
83 
92 
94 
89 
79 

100 

her uber die photochemische (2 + 2 + 21-Cycloaddition von 
Alkinen und Carbonmonoxid zu Cyclopentadienoncobalt- 
Komplexen[61, so beschreiben wir jetzt, wie man das Me- 
tallatom in solchen Komplexen als stabilisierende und di- 
rigierende ,,Gruppe" nutzen kannl'l. 

Das neutrale q4-2,5-Bis(trimethylsilyl)cyclopentadi- 
enon(q5-cyclopentadien)cobalt laBt sich mit Dimethylsulfat 
zum Cobaltocenium-Salz 2 umsetzen; dieses reagiert in Te- 
trahydrofuran (THF) rnit Organolithium-Verbindungen zu 
einem Gemisch der Addukte 3 und 4 (Tabelle 2). Elektro- 
nische Faktoren begiinstigen den Angriff der Nucleophile 
am substituierten Fiinfring; einzig sterisch anspruchsvolle 
Reste R addieren sich bevorzugt an den unsubstituierten 
Liganden. Die Reaktion verliiuft als echte nucleophile 
Substitution, wofiir insbesondere die Erhaltung der Konfi- 
guration bei der Synthese von 3d4c und 3d/4d spricht. 
Das weniger substituierte Cobaltocenium-Salz 5 addiert 
Organolithiurn-Verbindungen zu den Neutralkomplexen 
6-9 (Tabelle 3). Auch hier zeigt sich, daD der Verlauf der 
Addition von sterischen Faktoren, der Ladungsverteilung 
und Orbitalverhiiltnissen gesteuert wird; dies wird durch 
,,Extended-Huckel-Rechnungen" bestiitigt. 

c o  + c o  + do  + C O  

6 7 8 9 

& 4Ls 4b 6; 

Tabelle 3. Nucleophile Addition von RLi an 5. 

R 6 : 7 : 8 : 9 Ausb. [%I 

a f-Bu 59 4 0 37 7s 
b CH, 64 20 0 16 82 
c n-C6HI,-CH-CH (frans) 66 21 0 13 69 
d MeJSi-C-C 68 14 10 8 77 

Die Eignung dieser Reaktion als Synthesemethode fiir 
Fiinfringverbindungen zeigt sich daran, daB 3 oxidativ 
entmetalliert werden kann. Durch Oxidation und Hydro- 
lyse - CuCI2.2H20 oder FeC13.6H20 und Oxalsaure - 
lassen sich die moglicherweise als Zwischenstufen fur Syn- 
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Funktionalisierung proanomerer Zentren 
durch Photobromierung: ein neuer Zugang zu 
0x0- und Acyloxyimino-glycosyIbromiden** 
Von Frieder W. LichtenthaleP und Pan Jarglis 
Professor Herrmann Schildknecht zum 60. Ceburtstag gewidmet 

Die Vielfalt von Reaktionen am anomeren Zentrum von 
Zuckern bilden das Riickgrat der Kohlenhydratchemie[21. 
Reaktionen von Monosacchariden an proanorneren Zen- 
tren, d. h. an solchen, die durch Einfuhrung einer funktio- 
nellen Gruppe an C-4 in furanoiden oder C-5 in pyranoi- 
den Systemen anomer werden, sind selten: Bildung einer 
Doppelbindung an der proanomeren Position und an- 
schlieDende Additionl3] oder radikalische Bromierung14] 
sind zwar moglich, liefern aber meist nur mal3ige Ausbeu- 
ten. 

Placiert man dagegen eine 0x0-  oder Acyloxyimino- 
Funktion, d. h. eine Elektronenacceptorgruppe, vicinal zum 
proanomeren Zentrum, wird dessen C-H-Bindung ,,push- 
pull" - oder capto-dativl'l - substituiert und damit ra- 
dicophil; folglich verlaufen radikalische Reaktionen leich- 
ter und mit hoherer Regio- und Stereoselektivitiit, was die 
einfache, praparativ ergiebige Photobromierung der Ver- 
bindungen 1-6 zeigt (Schema 1). 

Mit 1 und 2 ist die Reaktion stereospezifisch; die einzi- 
gen Produkte sind die Glycosylbromide 7 bzw. 8, ideale 
Edukte fur die Synthese a- und p-verkniipfter Disacchari- 
de ;  auch Enolone lassen sich daraus leicht gewinnen, da 
die Alkoholyse unter schwach basischen Bedingungen p- 

[*I Prof. Dr. F. W. Lichtenthaler. Dr. P. Jarglis 
lnstitut fiir Organischc Chemie der Technischen Hochschule 
PetenenstraDe 22. D-6100 Darmstadt 

I*'] Zuckerenolone, 16. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie un- 
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